charakteristische Unterschiede, so dal} die Methode zur Un-
terscheidung der Polymeren herangezogen werden kann. Es
ist aber nicht moglich, aus der Struktur der Bruchstiicke auf
den Bau der Polymeren zu schlieBen.

Mischt man den Polymeren geringe Mengen saurer Agentien
zu und fiihrt dann eine Pyrolyse bei 500 °C mit anschlieBender
gaschromatographischer Analyse durch, so erhilt man erheb-
lich einfachere Chromatogramme. Es treten nur noch wenige
Bruchstiicke auf, die leicht identifiziert und auf die¢ Struktur
der Polymeren zuriickgefithrt werden kénnen. Die wichtig-
sten Pyrolyseprodukte des Polytrioxans sind Formaldehyd,
Trioxan und Tetroxan, wihrend aus dem Copolymerisat von
Trioxan und Athylenoxid vornehmlich Formaldehyd, 1,3-
Dioxolan, Trioxan, 1,3,5-Trioxepan, Didthylenglykolformal
und Tetroxan entstehen. Bei der Pyrolyse in Gegenwart eines
sauren Agens werden demnach die Acetalbindungen kataly-
tisch gespalten, wihrend die Atherbindungen erhalten blei-
ben. Eine quantitative Auswertung der Chromatogramme
erlaubt die Bestimmung des Athylenoxidgehaltes im Copoly-
merisat aus Trioxan und Athylenoxid und des Verhiltnisses
von Mono-, Di- und Trioxyithylen-Einheiten in Polymeren.

Bestimmung der molekularen Uneinheitlichkeit von
Polymeren durch Gel-Permeations-Chromatographie

M. J. R. Cantow, R. S. Porter und J. F. Johnson,
Richmond, California (USA)

Die Gel-Permeations-Chromatographie (GPC) gestattet die
rasche Bestimmung der molekularen GroBenverteilung von
Polymeren. Es handelt sich um eine Sdulen-Chromatogra-
phie, bei der die stationire Phase von einem heteropordsen,
gequollenen Netzwerk gebildet wird, dessen Permeabilitit
iiber mehrere GréBenordnungen variiert. Eine fliissige Phase
mit dem geldsten Polymeren wird durch das Gel gegeben,
wobei die Polymermolekiile in alle Teile des Netzwerkes dif-
fundieren, die ihnen nicht aufgrund ihrer GroBe versperrt
sind. Folglich dringen die kleineren Molekiile des Gelosten
tiefer ein und werden linger in der Sdule zuriickgehalten als die
groBBeren Molekdiile.

Ein kdufliches GPC-Instrument (Waters) mit einem Styrol-
Divinylbenzol-Copolymerisat als stationidrer Phase wurde
benutzt, um Polyisobutylene mit breiten und engen Moleku-
largewichtsverteilungen zu untersuchen. Die mittleren Mole-
kulargewichte der Priparate lagen zwischen 2000 und 106.
Ein Programm fiir elektronische Rechenmaschinen wird be-
schrieben, das die Versuchsergebnisse rasch auswertet. Ein-
gangsinformationen sind Elutionsvolumen (als MaB fiir die
MolekiilgroBe) und Anzeige des registrierenden Refrakto-
meters (als MaB fiir die Menge des Polymeren). Diese Daten
werden numerisch integriert, und die Elutionsvolumina
werden mit einer Eichkurve in Molekulargewichte umge-
wandelt. Zwei Methoden zur Aufstellung derartiger Eich-
kurven werden beschrieben. Die AusgangsgroBen des Rechen-
programms sind kumulative und differentielle Molekular-
gewichtsverteilungen sowie Werte fiir M;, My, My, M; und
Mz.1. Unter Benutzung dieser Mittelwerte werden die kon-
ventionellen Uneinheitlichkeiten nach der Definition von
G. V. Schulz berechnet und tabelliert. Weiterhin werden die
Standardabweichungen der differentiellen Hiufigkeits- und
Massenverteilung erhalten. Die Vorziige dieser Grofien zur
Charakterisierung einer Molekulargewichtsverteilung durch
nur einen Parameter werden diskutiert. Fiir den Zusammen-
hang zwischen nicht-Newtonschem Viscositdtsverhalten
und der Breite der Molekulargewichtsverteilung wurde eine
gute Korrelation mit Hilfe der Standardabweichung erreicht.

Elasto-Osmometrie
J. van Dam, Delft (Holland)

In der Elasto-Osmometrie werden Spannungsidnderungen
eines gestreckten und gequollenen Streifens vernetzten Sili-
congummis bei konstanter Linge gemessen. Diese Spannungs-
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inderungen sind die Folge einer Entquellung des Streifens,
wenn das reine Losungsmittel durch cine Polymerldsung er-
setzt wird. Das Quellungsgleichgewicht stellt sich in 1015
Minuten ein. Die dabei auftretende Spannungsénderung ist
eine Funktion des chemischen Potentials des Losungsmittels
und damit des Zahlenmittels des Molekulargewichtes und
der Konzentration des gelosten Polymeren:

A —_
3¢ C=0= BRT/My

B ist eine vom verwendeten Kautschuk und vom L&sungs-
mittel abhidngige Konstante.

Die Methode ergibt gute Resultate fiir Polystyrol und Poly-
vinylacetat in Toluol und fiir Cellulosetriacetat in Dioxan,
vorausgesetzt, dal das Molekulargewicht groBer als 5000 ist.
Die obere Grenze liegt bei einem Molekulargewicht von
etwa 150000 mit einer Genauigkeit von 109;.

Kinetik und Molekulargewichtsverteilungen bei
anionischen Polymerisationen in schwach solvatisieren-
den Loésungsmitteln

R. V. Figini, Mainz

Bisherige Untersuchungen der Reaktionskinetik und der
Molekulargewichtsverteilungen bei anionischen Polymerisa-
tionen wurden mit Natrium-Naphthalin als Initiator und in
relativ  stark solvatisierenden Ldsungsmitteln durchge-
fithrt {131, Mit der Absicht, eine genauere Analyse der Mole-
kulargewichtsverteilungen zu erméglichen, haben wir Cumyl-
natrium als Initiator gewithlt, da dieses bei der Anlagerung
des Monomeren eine nur monoaktiv wachsende Kette bildet.
Um gleichzeitig den EinfluB des Dissoziationsvermdgens des
Losungsmittels auf die Reaktionsfihigkeit des ionischen
Kettenendes zu priifen, wurde als Loésungsmittel Camyl-
methylather verwendet. Der Unterschied der Dielektrizitats-
konstante (3,7) gegeniiber denen von Tetrahydrofuran und
Tetrahydropyran (7,4 bzw. 5,5 bei 25°C) lieB fiir Cumyl-
methyldther ein geringeres Solvatisierungsvermogen erwarten.

Die kinetische Analyse ergab eine Monomeranlagerung nach
der ersten Ordnung wie bei den frither untersuchten Systemen
und eine erwartungsgemifl geringere Wachstumskonstante
von ca. 1 ‘Mol 1'sec~! bei —20,5°C, die nur wenig von der
Initiatorkonzentration abhingt. Die Abhingigkeit verschwin-
det ganz bei Zugabe von Elektrolyt (Natrium - tetraphenyl-
borat). Das mittlere Molekulargewicht wichst wihrend der
Polymerisation proportional mit dem Umsatz. Die Moleku-
largewichtsverteilungen der ohne Elektrolyt hergestellten
Polymere weichen von einer Poisson-Funktion stark ab. Bei
Zugabe von Elektrolyt verringert sich die Breite der Vertei-
lung derart, dafi der Unterschied zu einer Poisson-Funktion
sehr klein wird.

Die Befunde werden an Hand des Zweiwegwachstumsmecha-
nismus 1731 interpretiert, wobei als Reaktionstriger fur die
Monomeranlagerung freiec Anionen oder lonenpaare ange-
nommen werden. Die aus dieser Vorstellung theoretisch mit
der Momentmethode 41 abgeleiteten Molekulargewichtsver-
teilungen stimmen mit den experimentellen Befunden inner-
halb der Fehlergrenze iiberein. Damit ist ein unabhingiger
Beweis fiir das angenommene Reaktionsschema gegeben.
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